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5 Katalysator fur die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation 



Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die katalytische Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff zu Chlor sowie ein Verfahren zur katalytischen Oxidation 
von Chlorwasserstoff. 

In dem von Deacon 1868 entwickelten Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoff- 
Oxidation wird Chlorwasserstoff mit Sauerstoff in einer exothermen 
15 Gleichgewichtsreaktion zu Chlor oxidiert. Durch Uberflihrung von Chlorwasserstoff in 
Chlor kann die Chlorherstellung von der Natronlaugeherstellung durch 
Chloralkalielektrolyse entkoppelt werden. Eine solche Entkoppelung ist attraktiv, da 
weltweit der Chlorbedarf starker als die Nachfrage nach Natronlauge wachst. Zudem fallt 
Chlorwasserstoff in grofien Mengen beispielsweise bei Phosgenierungsreaktionen, etwa bei 
20 der Isocyanatherstellung, als Koppelprodukt an. 

• In EP-A'O 743 277 ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch katalytische 
Chlorwasserstoff-Oxidation offenbart, bei dem ein Ruthenium enthaltender 
Tragerkatalysator eingesetzt wird. Ruthenium wird dabei in Form von Rutheniumchlorid, 
25 Rutheniumoxichloriden, Chlorruthenat-Komplexen, Rutheniumhydroxid, Ruthenium- 
Amin-Komplexen oder in Form weiterer Ruthenium-Komplexe auf den Trager 
aufgebracht. Der Katalysator kann als weitere Metalle Palladium, Kupfer, Chrom, 
Vanadium, Mangan, Alkali-, Erdalkali- imd Seltenerdmetalle enthalten. 

30 GemaB GB 1,046,313 wird in einem Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoff- 
Oxidation als Katalysator Ruthenium(III)chlorid auf Siliciumdioxid eingesetzt. 

Nachteilig an den Ruthenium enthaltenden Katalysatoren ist die hohe Fluchtigkeit der 
Rutheniumverbindxmgen. Femer ist es wunschenswert, die exotherme Chlorwasserstoff- 
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Oxidation wegen der dann giinstigeren Gleichgewichtslage bei tieferen Temperaturen 
durchzufiihren. Dazu werden Katalysatoren mit hoher Tieftemperaturaktivitat benotigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur katalytischen 
ChlorwasserstofiF-Oxidation bereitzustellen. 

Gelost wird die Aufgabe durch einen Katalysator fiir die katalytische Chlorwasserstoff- 
Oxidation, enthaltend auf einem Trager 

a) 0,001 bis 30 Gew.-% Gold, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Erdalkalimetalle, 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Alkalimetalle, 

d) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Seltenerdmetalle, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer und 
Rhenium, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Es wurde gefimden, dass die erfindungsgemaBen Gold enthaltenden Tragerkatalysatoren 
insbesondere bei Temperaturen von < 250 °C bei der Chlorwasserstoff-Oxidation eine 
deutlich hohere Aktivitat als die Ruthenium enthaltenden Katalysatoren des Standes der 
Technik aufweisen. 

Die erfindilngsgemaBen Katalysatoren enthalten Gold auf einem Trager. Geeignete Trager 
sind Siliciumdioxid, Graphit, Titandioxid bevorzugt mit Rutil- oder Anatas-Struktur, 
Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische, bevorzugt sind Titandioxid, 
Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren konnen durch Aufbringen von Gold in Form der 
wassrigen Losung einer loslichen Goldverbindimg, anschlieBendes Trocknen oder 
Trocknen und Calcinieren ertialten werden. Bevorzugt wird Gold als wassrige Losung von 
AuCl 3 oder HAuCU auf den Trager aufgebracht. 
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Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Katalysatoren 0,001 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% Gold. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen zusatzlich Verbindungen anderer 
Edelmetalle, ausgewahlt aus Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, 
Kupfer oder Rhenium enthalten. Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen femer mit 
weiteren Metallen dotiert sein. Zur Dotierung eignen sich als Promotoren Alkalimetalle 
wie Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium, bevorzugt Lithium, Natrium und 
Kalium, besonders bevorzugt Kalium, Erdalkalimetalle wie Magnesium, Calcium, 
Strontium und Barium, bevorzugt Magnesium und Calcium, besonders bevorzugt 
Magnesium, Seltenerdmetalle. wie Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym und 
Neodym, bevorzugt Scandium, Yttrium, Lanthan und Cer, besonders bevorzugt Lanthan 
und Cer, oder deren Gemische. 

15 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden durch Trankung des Tragermaterials mit 
wassrigen Losungen von Salzen der Metalle erhalten. Die von Gold verschiedenen Metalle 
werden iiblicher Weise als wassrige Losungen ihrer Chloride, Oxichloride oder Oxide auf 
den Trager aufgebracht. Die Formgebung des Katalysators kann nach oder bevorzugt vor 
der Trankung des Tragermaterials erfolgen. 

20 

Als Katalysatorformkorper eignen sich beliebige Formen, bevorzugt sind Tabletten, Ringe, 
Zylinder, Sterne, Wagenrader oder Kugeln, besonders bevorzugt sind Ringe, Zylinder oder 
A k Sternstrange. Die spezifische Oberflache der Tragersubstanz vor der Metallsalz- 
"^^^r Ablagerung liegt vorzugsweise im Bereich von 20 bis 400 m 2 /g, besonders bevorzugt bei 
25 75 bis 250 m 2 /g. Das Porenvolumen liegt iiblicher Weise im Bereich von 0,15 bis 0,75 
cm 3 /g. 

Die Formkorper konnen anschlieBend bei Temperaturen von 100 bis 400°C, bevorzugt 100 
bis 300°C beispielsweise unter einer Stickstoff-, Argon- oder Luftatmosphare getrocknet 
30 und gegebenenfalls calciniert werden. Bevorzugt werden die Formkorper zunachst bei 100 
bis 150°C getrocknet mad anschlieBend bei 200 bis 400°C calciniert. Gegebenenfalls wird 
der Katalysator anschheBend reduziert. 



10 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur katalytischen Oxidation 
von Chlorwasserstofif mit Sauerstoff zu Chlor an dem erfindungsgemaflen Katalysator. 

Dazu werden ein Chlorwasserstoffstrom und ein Sauerstoff enthaltender Strom in eine 
Oxidationszone eingespeist und wird Chlorwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators 
teilweise zu Chlor oxidiert, wobei ein Produktgasstrom erhalten wird, der Chlor, nicht 
umgesetzten Sauerstoff, nicht umgesetzten Chlorwasserstoff und Wasserdampf enthalt. 

Ubliche Reaktionstemperaturen liegen zwischen 150 und 500°C, ubliche Reaktionsdrucke 
liegen zwischen 1 und 25 bar. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, ist es 
zweckmaBig, bei moglichst niedrigen Temperaturen zu arbeiten, bei denen der Katalysator 
noch eine ausreichende Aktivitat aufweist. Bevorzugt betragt die Reaktionstemperatur < 
350 °C, besonders bevorzugt von 200 und bis 250 °C. Ferner ist es zweckmaBig, Sauerstoff 
in uberstochiometrischen Mengen einzusetzen. Ublich ist beispielsweise ein zwei- bis 
vierfacher Sauerstoff-Uberschuss. Da keine Selektivitatsverluste zu befiirchten sind, kann 
es wirtschaftlich vorteilhaft sein, bei relativ hohen Driicken und dementsprechend bei 
gegenuber Normaldruck langeren Verweilzeiten zu arbeiten. 

Ubliche Reaktionsapparate, in denen die erfindungsgemaBe katalytische Chlorwasserstoff- 
Oxidation durchgefuhrt wird, sind Festbett- oder Wirbelbettreaktoren. Die 
Chlorwasserstoff-Oxidation kann ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation kann adiabat oder bevorzugt isotherm oder 
annahemd isotherm, diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich als FUefi- oder 
Festbettverfahren, bevorzugt als Festbettverfahren, besonders bevorzugt in 
Rohrbiindelreaktoren an Heterogenkatalysatoren bei Reaktortemperaturen von 150 bis 
500°C, bevorzugt 150 bis 250 °C, besonders bevorzugt 200 bis 250 °C und einem Druck 
von 1 bis 25 bar, bevorzugt 1,2 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1,5 bis 17 bar und 
insbesondere 2,0 bis 15 bar durchgefuhrt werden. 

Bei der isothermen oder annahemd isothennen Fahrweise konnen auch mehrere, 
beispielsweise 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5, insbesondere 2 bis 
3 in Reihe geschaltete Reaktoren mit zusStzlicher Zwischenkiihlung eingesetzt werden. 
Der Sauerstoff kann entweder vollstandig zusammen mit dem Chlorwasserstoff vor dem 
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ersten Reaktor oder tiber die verschiedenen Reaktoren verteilt zugegeben werden. Diese 
Reihenschaltung einzelner Reaktoren kann auch in einem Apparat zusammengefuhrt 
werden. 

5 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform besteht darin, dass man eine strukturierte 
Katalysatorschuttung einsetzt, bei der die Katalysatoraktivitat in Stxomungsrichtung 
ansteigt. Eine solche Strukturierung der Katalysatorschtlttung kann durch unterschiedliche 
Trankung der Katalysatortrager mit Aktivmasse oder durch unterschiedliche Verdiinnung 
des Katalysators mit einem Inertmaterial erfolgen. Als Inertmaterial konnen beispielsweise 
10 Ringe, Zylinder oder Kugeln aus Titandioxid, Zirkondioxid oder deren Gemischen, 
AJuminiiimoxid, Steatit, Keramik, Glas, Graphit oder Edelstahl eingesetzt werden. Beim 
bevorzugten Einsatz von Katalysatorformkorpern sollte das Inertmaterial bevorzugt 
ahnliche aufieren Abmessungen haben. 

15 Der Umsatz an Chlorwasserstoff im einfachen Durchgang kann auf 15 bis 90 %, bevorzugt 
40 bis 85 % begrenzt werden. Nicht umgesetzter Chlorwasserstoff kann nach der 
Abtrennung teilweise oder vollstandig in die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation 
zuruckgefuhrt werden. Das Volumenverhaltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff am 
Reaktoreintritt liegt in der Regel zwischen 1:1 und 20:1, bevorzugt zwischen 1,5:1 und 8:1, 

20 besonders bevorzugt zwischen 1,5:1 und 5:1. 

Aus dem bei der katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation erhaltenen Produktgasstrom 
kann nachfolgend in ublicher Weise das gebildete Chlor abgetrennt werden. Die 
Abtrennung umfasst ublicherweise mehrere Stufen, namlich die Abtrennung und 
gegebenenfalls Rttckfiihrung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff aus dem 
Produktgasstrom der katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation, die Trocknung des 
erhaltenen, im wesentlichen aus Chlor und Sauerstoff bestehenden Restgasstroms sowie 
die Abtrennung von Chlor aus dem getrockneten Strom. 



30 
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Patentanspruche 



1 . Katalysator fur die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation enthaltend auf einem 
Trager 

a) 0,001 bis 30 Gew.-% Gold, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Erdakalimetalle, 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Alkalimetalle, 

d) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Seltenerden-Metalle, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer und 
Rhenium, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ausgewahlt ist 
aus Siliciumdioxid, Graphit, Titandioxid, Zirkondioxid und Aluminiumoxid. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Gold als wassrige 
Losung einer Goldverbindung auf den Trager aufgebracht wird. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Gold als 
wassrige Losung von AuCb oder HAuCL* auf den Trager aufgebracht wird. 



5. 



Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die von 
Gold verschiedenen Metalle als wassrige Losungen ihrer Chloride, Oxichloride, und 
Oxide auf den Trager aufgebracht werden. 
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6. Verfahren zur katalytischen Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff zu Chlor an 
einem Katalysator nach einem der Ansprilche 1 bis 5. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur < 
300 °C betragt. 
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Zusammenfassung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator fur die katalytische Chlorwasserstoff- 
Oxidation enthaltend auf einem Trager 

a) 0,001 bis 30 Gew.-% Gold, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Erdakalimetalle, 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Alkalimetalle, 

d) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Seltenerden-Metalle, 

e) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer und 
Rhenium, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 



